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© Verwendung eines Verfahrens zum Auflosen einer ausgeharteten Chrom<lll)-Oxidschicht beim Zerlegen eines 
Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapels 

® Bei dem vorliegenden Verfahren zum Beseitigen einer 
ausgeharteten Chrom(lll)-Oxidschicht (4) wird die ausge- 
hartete Chrom(lll)-Oxidschicht (4) in einer warmen wasse- 
rigen Losung (6), die wenigstens eine Saure und ein Oxi- 
dationsmittel enthalt, aufgelost. Durch diese Mafcnahme 
wird die Oberflache des Werkstuckes, von dem die 
Chrom(lll)-Oxidschicht (4) beseitigt werden soil, nicht be- 
schadigt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf eine Verwendung eines 
Verfahrens zum Auflosen einer ausgeharteten Chrom(TTT)- 
0\idschicht beim Zerlegen eines Hochtemperatur-Brenn- 5 
siotV/cllenstapels. 

lis ist bekannt, daB bei der Elektrolyse von Wasser die 
W usscrmolekule durch elektrischen Strom in Wasserstoff 
1 1 1; i und Sauerstoff (0 2 ) zerlegt werden. In einer Brenn- 
Motl/cllc lauft dieser Vorgang in umgekehrter Richtung ab. 10 
D.irch die elektrochemische Verbindung von Wasserstoff 
i H > iimi Sauerstoff (O2) zu Wasser entsteht mit hohem Wir- 
kuncsiirud elektrischer Strom. Dies geschieht, wenn als 
fircnn**as reiner Wasserstoff H2 eingesetzt wird, ohne Emis- 
sion von Schadstoffen und Kohlendioxid (CO2). Auch mit 15 
crieri icchnischen Brenngas, beispielsweise Erdgas oder 
K^hlc'jas. und mit Luft (die zusatzlich mit Sauerstoff (O2) 
;irecrcichert scin kann) anstcllc von rcincm Sauerstoff (O2) 
cr/ctiei eine Brennstoffzelle deudich weniger Schadstoffe 
int.! weniger Kohlendioxid (CO2) als andere Energieerzeu- 20 
jrcr. iiic mil fossilen Energietragem arbeiten. Die technische 
r:nsci/un£ des Prinzips der Brennstoffzelle hat zu unter- 
schicd lichen Losungen, und zwar mit verschiedenartigen 
HektroUien und mit Betriebstemperaturen zwischen 80°C 
iimi lun) (\gefijhrl. 25 

In Ablmngigkeit von ihrer Betriebstemperatur werden die 
Urcnnsio||/cllen in Nieder-, Mittel- und Hochtemperatur- 
lircnnsioll/ellen eingeteilt, die sich wiederum durch ver- 
schiedene icchnische Ausfuhrungsformen unterscheiden. 

liei dem aus einer Vlelzahl von Hochtemperatur-Brenn- 30 
sioll/cllcn sich zusammensetzenden Hochtemperatur- 
BrcnnMoiV/cllenstapel (in der Fachliteratur wird ein Brenn- 
MolV/cllciiMapel auch "Stack" genannt) liegen unter einer 
obcrcn Vcrbundleiterplatte, welche den Hochtemperatur- 
Brennsioll/cllenstapel abdeckl, der Reihenfolge nach we- 35 
niiisicns cine Schutzschichu eine Kontaktschicht, eine Elek- 
irolvi-Hlekiroden-Einheit, eine weitere Kontaktschicht, eine 
we i 1 ere Vcrbundleiterplatte. usw. 

Die ltlcktrolyt-Elektroden-Einheit umfaBt zwei Elektro- 
den und cincn zwischen den beiden Elektroden angeordne- 40 
icn. als Mcnibran ausgefiihrtcn Festelektrolyten. Dabei bil- 
dcl jewcils eine zwischen benachbarten Verbundleiterplat- 
len liegende ltlektrolyl-Elektroden-Einheit mit den beidsei- 
lig an der lilektrolyt-Elekiroden-Einheit unmittelbar anlie- 
genden Kontaktschichlen eine Hochtemperatur-Brennstoff- 45 
zcllc, zu der auch noch die an den Kontaktschichten anlie- 
genden Sciien jeder der beiden Verbundleiterplatten geho- 
ren. Dieser Typ und wciicrc BrcnnstofTzellen-Typen sind 
beispielsweise aus deni "Fuel Cell Handbook" von A. J. 
Appleby und F. R. l : oulkcs, 1989, Seiten 440 bis 454, be- 50 
kannf. 

Bei /.unehmendcr Belricbsdaucr treten in der Hochtempe- 
ralur-Brennsioffzclle bzw. im TTochtemperatur-Brennstoff- 
zellenstapel Korrosionsersehcinungen auf. Als Korrosion 
bezeiehnei man die cheniische oder elektrochemische Reak- 55 
tion eines ineiallischen Wcrksioffes mit seiner Umgebung. 
Die Reakiion bewirki eine mcBbare Veranderung des Werk- 
stoffes und kann zu eineni Korrosionsschaden, einer nach- 
teiligen und qualitaisminderndcn Veranderung des Werk- 
siolVes, tuhren. 60 

Die meiallischen Verbundleiterplatten des Hochtempera- 
lur-Brennsloffzellenstapels (Verbundleiterplatten, die inner- 
halb des Hochtempcraiur-Brennsioffzellenstapels angeord- 
nci sind. werden auch als bipolare Platten bezeichnet) ent- 
halicn Chrom (Cr) (z. B. cine Lcgicrung mit 5 Gcw.-% Ei- 65 
sen). WUhrend des Betricbes reagiert das Chrom (Cr) der 
Vcrbundlciierplatten mil deni als Betriebsmittel zugefuhrten 
SauersiolT (0 2 ). Es kommi zur Ausbildung einer ausgeharte- 



ten Chrom(lH)-Oxidschicht auf derjenigen Seite der Ver- 
bundleiterplatten, die der als Kathode ausgefuhrten Elek- 
trode zugewandt ist Da der Hochtemperatur-Brennstoffzel- 
lenstapel eine groBe Anzahl von Verbundleiterplatten auf- 
weist, entsteht somit auch eine groBe Anzahl unerwiinschter 
Chrom(III)-Oxidschichten. 

Begrenzte Rohstoffkapazitaten und umweltpolitische 
Uberiegungen machen eine Wiederverwendung der Werk- 
stoffe der Komponenten der Hochtemperatur-Brennstorrzel- 
len bzw. der Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapel nach 
beendeter Lebensdauer notwendig. Einerseits ist die Wie- 
derverwendung nach erfolgter Reinigung der ursprungli- 
chen Komponente wunschenswert, andererseits sollen nach 
einem RecyclingprozeB die Werkstoffe fur eine Herstellung 
neuer Komponenten verwendet werden. 

Bei einem aus dem Stand der Technik bekannten Verfah- 
ren werden die ausgeharteten Chrom(IH)-Oxidschichten 
durch Sands trahlcn entfernt oder aufgclost. Das Sandstrah- 
len ist ein Verfahren der mechanischen Oberflachenreini- 
gung von korodierten Bauteilen zum Aufrauhen usw., wobei 
zum Beispiel Quarzsand mit Partikeln von 0^ bis 1^ mm 
Durchmesser mit Hilfe von Druckluftgeblasen auf die zu 
reinigenden Flachen geschleudert wird. Das Verfahren er- 
weist sich als sehr aufwendig. AuBerdem wird dadurch die 
Oberflache der unter der ausgeharteten Chrom(III)-Oxid- 
schicht liegenden Vcrbundleiterplatte beschadigt oder sogar 
teilweise abgetragen. Nach Anwendung des Verfahrens hat 
sich die Oberflache der Verbundleiterpiatte, beispielsweise 
durch das Auftreten von Rissen, verandert 

Aus dem "Gmehns Handbuch der anorganischen Qie- 
mie M , System-Nr. 52: Chrom, Teil A-Lieferung 1, 8. Aufl., 
Verlag Chemie GmbH, Weinheim (1962), Seite 212 - "Auf- 
schluB niit Sulfaten", ist ein Verfahren zum Auflosen von 
Chrom(HI)-Oxid bekannt, wobei das Chrom(IH)-Oxid bei- 
spielsweise als Chrom-Eisenstein vorliegt. Das Chrom(III)- 
Oxid wird verfahrensgemaB in warmen, wassrigen Losun- 
gen, die zumindest eine Saure und ein Oxidationsmittel ent- 
halten, aufgelost. 

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, eine neue 
Verwendung eines Verfahrens zum Beseitigen einer ausge- 
harteten Chrom(m)-Oxidschicht anzugeben, das nur eine 
kurze Zeitspanne benodgt und bei dem im wesentlichen 
keine Beschadigungen auf der Oberflache derjenigen Kom- 
ponente auftreten, von der die Oxidschicht entfernt wird. 

GemaB der Erfindung wird ein Verfahren zum Beseidgen 
einer ausgeharteten Chrom(IH)-Oxidschicht beim Zerlegen 
eines Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapels verwendet. 
Die ausgehartete Chrom(IH)-Oxidschicht wird in einer war- 
men wasserigen Losung aufgelost, die wenigstens eine 
Saure und ein Oxidationsmittel enthalt. Dabei wird in der 
wasserigen Losung das unlosliche Chrom(H[)-Oxid in iosli- 
ches Chrom(VI)-Oxid uberfiihrt. 

Die ausgehartete Chrom(III)-Oxidschicht wird bei die- 
sem Verfahren mit einer warmen wasserigen Losung (unter 
einer Losung versteht man im engeren Sinne ein flussiges 
Gernisch aus mindestens zwei Komponenten, in denen die 
Partner in unterschiedlichen Mengenverhaltnissen vorlie- 
gen) aus einer Saure (es konnen organische und anorgani- 
sche Sauren vorgesehen sein) und einem Oxidationsmittel 
behandelt. Um die Chrom(IIt)-Oxidschicht von derjenigen 
Komponente, auf der sie sich ausgebildet hat, zu entfernen, 
reicht in der Regel eine Zeitdauer von etwa 8 Stunden aus. 
Die metallische Oberflachenbeschaffenheit der Kompo- 
nente wird dabei im wesentlichen nicht verandert, d. h. daB 
die Oberflache der Komponente im wesentlichen nicht be- 
schadigt oder aufgelost wird. Dadurch kann die Kompo- 
nente nach erfolgter Reinigung, d. h. nach dem Auflosen der 
ChromCTID-OxidschichU wiederverwendet werden. Die 
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Werkstoffkosten zum Herstellen einer neuen Komponente 
werden somit eingespart. Das Verfahren erweist sich als 
zeit- und kostensparend. 

Vorzugsweise sind Schwefelsaure (H2SO4) und/oder 
Phosphorsaure (H3PO4) als anorganische Sauren bzw. Zitro- 5 
nensaure (CeH%Oi) als organische Saure vorgesehen. Durch 
diese Sauren wird die metallische Oberflache bei einem ver- 
niinftigen Zeitaurwand am griindlichsten gereinigt. 

Insbesondere kann als Oxidationsmittel Kaliumperman- 
ganat (KM11O4) vorgesehen sein. Kaliumpermanganat 10 
(KMn0 4 ) erweist sich bereits in verdiinnter Losung als star- 
kes Oxidationsmittel. Dariiber hinaus ist es kostengiinstig zu 
erwerben. 

In einer weiteren Ausgestaltung enthalt die wasserige Lo- 
sung etwa 10 Gew.=% der Saure. Bereits diese Menge an 15 
Saure ist zum Auflosen der Chrom(m)-Oxidschicht ausrei- 
chend. 

Vorzugsweise bctragt die Tcmpcratur der wasserigen Lo- 
sung etwa 60°C. 

Insbesondere kann die wasserige Losung wenigstens zeit- 20 
weise mit Ultraschall beaufschlagt sein. Z. B. kann in einem 
aufheizbaren Behalter, der die wasserige Losung und die 
darin eingetauchte Komponente enthalt, in mehreren zeitli- 
chen Abstanden jeweils kurzzeitig Ultraschall eingestrahlt 
werden. Die Behandlung der wasserigen Losung nut Ultra- 25 
schall wirkt verfahrensbeschleunigend. 

Die metallischen Komponenten des Hochtemperatur- 
BrennstorTzellenstapels konnen dann nach erfolgter Reini- 
gung einer erneuten Verwendung zugefuhrt werden. Die an- 
fallenden, Chrom(VI) enthaltenden Losungen konnen nach 30 
bekannten Verfahren aufgearbeitet werden. Z. B. kann me- 
tallisches Chrom auf elektrochemischen Weg gewonnen 
werden oder durch Reduktion Chrom(III)-Hydroxid ausge- 
fallt werden. 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen sind in den Unter- 35 
anspruchen beschrieben. 

Zum besseren Verstandnis der Erfindung und ihrer Wei- 
terbildungen werden mehrere Ausfiihrungsbeispiele anhand 
einer Figur erlautert. In der Figur ist eine Vorrichtung zum 
Auflosen einer ausgeharteten Chrom(ni)-Oxidschicht ge- 40 
maB der Erfindung schematisch dargestellt. 

In der Figur erkennt man eine Vorrichtung 2 zum Durch- 
ftihren eines Verfahrens zum Auflosen einer ausgeharteten 
Chrom(III)-Oxidschicht 4. Die Vorrichtung 2 umfaBt einen 
mit einer Losung 6 aufgefuilten Behalter 8, wobei der Be- 45 
halter 8 vorzugsweise aus Nickel (Ni) besteht, sowie einen 
nicht naher dargestellten Generator zum Erzeugen von Ul- 
traschall- Wellen 10 und eine nicht naher dargestellte Heiz- 
einrichtung. Solche beheizbaren Ultraschall-Bader sind be- 
kannt. 50 

Auf dem Boden 12 des Behalters 8 ist eine metallische 
Verbundleiterplatte 14 einer Hochtemperatur-Brennstoff- 
zelle angeordnet, wobei der Werkstoff der metallischen Ver- 
bundleiterplatte Chrom (Cr) enthalt. Die Verbundleiterplatte 
14 ist an ihrer oberen Oberflache 16 mit der ausgeharteten 55 
Chrom(H[)-Oxidschicht 4 (Schicht 4) versehen. Die 
Chrom(m)-Oxidschicht 4 hat sich wahrend des Betriebes 
der Hochtemperatur-BrennstofYzelle bei der Reaktion zwi- 
schen dem Sauerstoff (0 2 ) des Betriebsmittels und dem 
Chrom (Cr) aus der metallischen Verbundleiterplatte 14 ge- 60 
bildet. Es konnen auch mehrere Platten gleichzeitig im Be- 
halter vorhanden sein (z. B. in die Losung gehangt werden). 
Es ist auch moglich, die Piatten in einen Durchlaufverfahren 
zu behandeln. Auch bei diesen Varianten bedeckt die Lo- 
sung 6 im Behalter 8 die Vcrbundlcitcrplattcn und dcrcn 65 
Oberflachenschichten vollstandig. 

In diesem Ausfuhrungsbeispiel enthalt die Losung 6 
Phosphorsaure (H3PO4) und Kaliumpermanganat (KMnQ*), 
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wobei letzteres als Oxidationsmittel dient. Die wasserige 
Losung 6 enthalt etwa 10 Gew.-% Phosphorsaure (H3PO4) 
und 30 Gew.-% Kaliumpermanganat (KMn0 4 ). Die restli- 
chen Gewichtsanteile bestehen aus Wasser (H2O). Dieser 
Anteil an Saure ist ausreichend zum Auflosen der Schicht 4. 

In einem weiteren Ausfuhrungsbeispiel wird als Saure 
Schwefelsaure (H2SO4) verwendet. Sowohl die Phosphor- 
saure (H3PO4) als auch die Schwefelsaure (H2SO4) sind an- 
organische Sauren. AuBerdem sind fur dieses Verfahren 
auch organische Sauren geeignet. Insbesondere ist hierfur 
Zitronensaure (CeHgO?) geeignet. 

Zum Auflosen der Schicht 4 wird die Verbundleiterplatte 
16 mit der Schicht 4 mit der warmen wasserigen Losung 6 
fur etwa 8 Stunden bei einer Temperatur von ungefahr 60°C 
behandelt. Durch Oxidation der ausgeharteten Chrom(IH)- 
Oxidschicht 4 mit dem Kaliumpermanganat (KMn0 4 ) wird 
das feste (in der Phosphorsaure (H3PO4) praktisch nichtlos- 
lichc Chrom(m)) in loslichcs Chrom(VT) umgcwandclL Da- 
durch wird die unerwiinschte Schicht 4 von der Verbundlei- 
terplatte 14 entfernt. Nach dem Entfernen und Auflosen der 
storenden Schicht 4 sowie Herausnahme aus dem Behalter 8 
werden keine Schaden, wie beispielsweise Kratzspuren oder 
Abtragungen, auf der Oberflache 16 der Verbundleiterplatte 
14 beobachtet. Die Verbundleiterplatte 14 kann nun einer 
neuen Verwendung zugefuhrt werden. 

Als Oxidationsmittel eignen sich neben dem Kaliumper- 
manganat (KMnO*) besonders gut die Peroxide, wie bei- 
spielsweise Natriumperoxid (Na 2 02), Lithiumperoxid 
(L12O2), Kaliumperoxid (K2O2) und Bariumperoxid (BaCh). 
Das Oxidationsmittel wird zu Beginn des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens zur wasserigen Losung 6 aus der Phosphor- 
saure (H3PO4) zugegeben. 

Zum Beschleunigen des Verfahrens wird der Behalter 8 
und damit die Verbundleiterplatte 14 mit der Schicht 4 mit 
Ultraschall- Wellen 10 wenigstens zeitweise bestrahlt. 

Die Komponenten des Hochtemperatur-Brennstoffzellen- 
stapels konnen nach erfolgter Zerlegung wiederum zu einem 
neuen Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapel zusammen- 
gesetzt (z. B. emeut mittels Glaslot zusammengefugt) wer- 
den. Somit kann ein neuer Hochtemperatur-Brennstoffzel- 
lenstapel aus Komponenten zusammengesetzt werden, die 
bereits einmal beim Betrieb verwendet wurden. Die Kosten 
ftir einen neuen Hc>chtemperatur-Brennstoffzellenstapel re- 
duzieren sich somit auf die Zerlegung eines alten Hochtem- 
peratur-BrennstofTzellenstapels in seine Komponenten und 
auf einen Zusammenbau dieser bereits einmal eingesetzten 
Komponenten zu einem neuen Hochtemperatur-Brennstoff- 
zellenstapel. Die Kosten fur einen neuen Hochtemperatur- 
Brennstoffzellenstapel, d. h. einen sozusagen wieder aufge- 
arbeiteten Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapel, sind so- 
mit sehr gering im Verhaltnis zu einem Hochtemperatur- 
Brennstoffzellenstapel, der sich aus neuen Komponenten 
zusammensetzt. 

Patentanspruche 

1. Verwendung eines Verfahrens bei dem eine ausge- 
hartete Chrom(lH)-Oxidschicht (4) in einer warmen 
wasserigen Losung (6) aufgelost wird, die wenigstens 
eine Saure- und ein Oxidationsmittel enthalt, beim Zer- 
legen eines Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapels. 

2. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Saure eine anorganische 
Saure vorgesehen ist. 

3. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB als anorganische Saure 
Schwefelsaure (H2SO4) vorgesehen ist. 

4. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 2, da- 
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durch gekennzeichnet, daB als anorganische Saure 
Phosphorsaure (H3PO4) vorgesehen ist. 

5. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Saure eine organische 
Saure vorgesehen ist. 5 

6. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB als organische Saure Zitro- 
nensaure (CeHzOj) vorgesehen ist. 

7. Verwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxi- 10 
dationsmittel Kaliumperrnanganat (KMn0 4 ) vorgese- 
hen isL 

8. Verwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spriiche 1 bis 7, gekennzeichnet, daB die wasserige L6- 
sung (6) etwa 10 Gew.-% an Saure enthalt. 15 

9. Verwendung des Verfahrens nach einem der An- 
sprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die was- 
serige Losung (6) ctwa 30 Gcw.-% an Oxidauonsmittcl 
enthalt. 

10. Verwendung des Verfahrens nach einem der An- 20 
spriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Tem- 
peratur der wasserigen Losung (6) etwa 60°C betragt. 

11. Verwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die aus- 
geharlete Chrom(III)-OxidschichL (4) Tur etwa 8 Stun- 25 
den der wasserigen Losung (6) ausgesetzt wird. 

12. Verwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die was- 
serige Losung wenigstens zeitweise mit Ultraschall be- 
aufschlagt wird. 30 

13. Verwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
Verbundleiterplatte (14) nut der ausgeharteten 
Chrom(III)-Oxidschicht (4) in einen Behalter (8) mit 
der wasserigen Losung (6) gegeben wird. 35 
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